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DE 35 46 594 C2 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hydroxy Igruppenhaltigen Copolymerisaten durch 
Polymerisation in inerten Losungsmitteln oder deren Gemischen, die bevorzugt einen Siedebereich von 120**C 
5 bis 180° C aufweisen, durch Erhilzen in Anwesenheit von Polymerisaiionsinitiatoren gemafl den Anspruchen 1 
bis 6 sowie ihre Verwendung gemaB den Anspruchen 7 und 8, 

Aufgabe der Erfindung ist es» solche Copolymerisatldsungen zur Verfugung zu stellen, die mit Polyisocyanaten 
und/oder mit Polyisocyanat abspaltenden Verbindungen ausgehartet werdea Die Copolymerisate sollen mit in 
der Lackindustrie ublichen Nitrocellulosen und/oder Epoxidverbindungen vertraglich sein und ebenfalls mit 
\Q Polyisocyanaten ausgehartet werden. 

Bindemittelgemische, die die erfindungsgemaBe Copolymerisatlosung und bevorzugt zusatzlich in der Lackin- 
dustrie ubliche Nitrocellulosen und/oder Epoxidharze enthalten, liefem Oberzugsmittei, die mit Polyisocyanaten 
ausgehartet werden und die folgende uberraschende Eigenschaften aufweisen: 

15 K Die Oberzugsmitte! zeichnen sich durch ein ausgezeichnetes Haftvermogen in Form von Grundierungen 

auf Stahl, Aluminium und Zink aus und sie weisen auch ein verbessertes Haftvermogen gegenuber dem 
aufzubringenden Deckiack auf. 

2. Die Oberzugsmittel der vorstehend genannten Art sind fullstarke Grundier- und Spritzfuller, die frei von 
Chromaten sein konnen^die nach dem Aufbringen schnelle Trocknung und Schleifbarkeit besitzen. 
20 3. Die Oberzugsmittel der vorstehend genannten Art liefern nach dem Auftragen eine Korrosionsschutz- 
grundierung» die gute Korrosionsschutzeigenschaften aufweist und bei der das Haftungsvermdgen zum 
metallischen Untergrund durch Wassereinwirkung nicht beeintr^chtigt wird 

In der US 26 81 897 sind Oberzugsmittel auf der Basis eines Gemisches aus einem w^rmehslrtbaren alkylierten 
25 Amihoplastharz und einem thermoplastischen Copolymeren eines Hydroxyalkylesters einer a,P-ungesattigten 
Carbonsaure und einer Verbindung mit einer CH2=»C < -gruppe und/oder einem Alkylester einer a,p-ungesat- 
tigten Carbonsaure. In den Beispielen 1. 3 und 4 werden 48 bis SOprozentige Copolymerisatlosungen aufgebaut 
aus P-Hydroxyethylmethacrylat, Styrol. Butylmethacrylat durch Erhitzen unter RuckfluB in Amylacetat und 
2»2-Bis(di-tert-butyI(peroxybutan hergestellt Oberzuge gemaB dieser Patentschrift hergestellt, besitzen jedoch 
30 keinen genugenden Glanz. 

In der DE-OS 14 94 421 isi ein Bindemittel fur warmehartbare Oberzuge aus thermoplastischen, Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden Copolymerisaten und veretherten Aminoplasten.in organischen Ldsungsmitteln, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie als Filmbildner die folgenden Komponenten enthalten: 

35 a) 70—95 Gew.-TI. eines thermoplastischen Mischpolymeren aus 
40-70 Gew.-Tl. Styrol, 

50—20 Gew.-TL eines Esters der Acryl- bzw. Methacryis^ure mit einem aliphatischen, 6—12 C-Atome 
enthaltenden Alkohol, 

10— 30Gew.-TL Acryl- bzw. Methacrylsaure-P-hydroxyethylester sowie 
40 0,1—5 Gew.-Tl. einer ungesattigten Carbonsaure und 

b) 5—30 Gew.-Tl. eines Kondensationsproduktes aus Formaldehyd, Dicyandiamid, einem Hamstoff oder 

einem Aminotriazin, das mit einem aliphatischen Alkohol verethert ist, 

beschrieben. 

45 In der DE-OS 30 05 945 ist ein Verfahren zur Herstellung gelfreier. Hydroxylgruppen enthaltender und einen 
Gehalt von 0,25— 2,0 Gew.-% Carboxylgruppen aufweisender Poiyacrylate aus Veresterungsprodukten von 
Carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisaten auf der Basis copolymerisierter Einheiten der (Meth-)Acryi- 
saure, Vinylaromaten und (Meth-)Acrylsaureestem mit Glycid in Gegenwart eines basischen Katalysators bei 
erhdhten Temperaturen, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 Carboxyiquivalent eines Copolymerisats aus 

50 copolymerisierten statistisch verteilten Einheiten von 

3-20 Gew.-% (Meth-)AcryIsaure 
50—90 Gew.-% Styrol und/oder Methylmethacrylat 

5—30 Gew.-% Acrytsaurealkylester mit 1—8 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente, Methacrylslu- 
55 realkylester mit 2—8 C-Atomen in der Alkoholkomponente oder Mischungen der vorgenannten (Meth-)Acryl- 
s^ureester 

mit einem mitderen Molgewicht von etwa 3000— 60 000 (gelchromatographisch bestimmt) und einer molekula- 
ren Uneinheitlichkeit U von 0,5—2,0, geldst in einem organischen Losungsmittel, mit zwischen 0,01 und 
60 0,1 Gew.-% eines tertiiren aliphatischen, cycioaliphatischen oder heterocyclischen Amins versetzt und zu dieser 
Mischung bei einer Temperatur zwischen 100'' und 200** C 0^ bis 13 Mol Glycid kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich in einem Zeitraum von 0,2— 10 Stunden zudosiert und 4— 15 Stunden bei den angegebenen Temperaturen 
nachnihrt, angegeben. 

Das Bindemittelgemisch soil lagerstabil trotz des Vorhandenseins von Carboxylgruppen im Copolymerisat- 
65 harz und Epoxidgruppen im Epoxidharz sein. Das bedeutet, daB bei der Lagening des Bindemittelgemisches nur 
ein vemachlSssigbarer Viskositlitsanstieg erfolgt 

Bekanntlich haben Auto- und Autoreparatur-Reaktionslacke auf der Basis von Acryiharzen und Polyisocya- 
naten, wie diese z. B. in den DE-PS 28 58 096, 28 58 097 und 28 58 105 beschrieben sind, sehr vorteilhafte 
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Eigenschaften bezuglich der guten Glanzhaltung und in den Bestandigkeiten gegenUber Superbenzin, Reini- 
gungsmitteln und Oberflsichenharte des Decklacksystems. 

Verbessemngsbedurftig sind jedoch die Grundiermittel, die bei der Autoreparaturlackierung auf den Stahl- 
blechuntergrund aufgebracht werden. Die bisherigen Grundierungen basieren auf schneil trocknenden Poly- 
estern, jedoch haben die damit hergestellten Oberzuge ungenugende Korrosionseigenschaften. AuBerdem ist 5 
das Haftungsvermogen zwischen Polyestergrundierungen und den Reaktionslackuberzugen verbesserungsbe- 
dUrftig. 

Durch die Erfmdung werden Copolymerisatlosungen zur VerfQgung gestellt, die durch Polyisocyanate ausge- 
hartet werden und die es gestatten, Grundierungen, Grundier- und Spritzfiiller zu formulieren, die in mehreren 
Richtungen vorteilhafte uberraschende Effekte liefem. 10 

Die IComponente B die als Copolymerisat vorliegt, wird in an sich bekannter Weise durch Polymerisation in 
Anwesenheit von Polymerisationsinitiatoren (einzeln oder im Gemisch) der Vinylverbindungen in organlschen 
inerten Ldsungsmitteln hergestellt 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform zum Herstellen der Copolymerisate werden inerte organische L6- 
sungsmittel mit einem Siedebereich von etwa 120 bis etwa ISO^'C unter inertem Schutzgas zum Sieden erhitzt 15 
und unter allmahlicher Zugabe des Monomerengemisches der Vinylverbindungen im Verlaufe von 2 bis 8 
Stunden, bevorzugt 4 bis 6 Stunden, in Anwesenheit mindestens eines Polymerisationsinitiators, bevorzugt 
zweier Polymerisationsinitiatoren copolymerisiert* wobei Reaktionswasser aus dem siedenden Reaktionsansatz 
durch azeotrope Destination unter Ruckfuhrung des wasserfreien Destillates laufend entfemt wird. Nach 
beendeter Zugabe der Vinylmonomeren wird noch so lange nachpolymerisiert, bis diese einpolymerisiert vorlie- 20 
gen, wozu etwa 2 bis etwa 8 Stunden, bevorzugt 3^ bis 5 Stunden, erforderiich sind. 

In einer besonderen Ausfahrungsform nach Anspruch 1 sind solche Copolymerisate enthalten, die durch 
gemeinsame Polymerisation von 

a) 49,00-5l,00 Gew.-% Styrol, 25 

b) 16,00-18,00 Gew.-% Methyimethacrylat, 

c) 1,00— 2.00 Gew.-% AcrylsSure, 

d) 14.00— 16.00 Gew.-% Hydroxyethylacrylat und 

e) 15.00— 18.00 Gew.-% Ethylhexylacrylat 

30 

erhalten worden sind 

in einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform nach Anspruch 1 sind solche Copolymerisate enthalten, die 
durch gemeinsame Polymerisation von 

a) 29.00-31.00 Gew.-% StyroL 35 

c) 1,00-2,00 Gew.-<M) Acrylsaure, 

d) 28,00—30,00 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat und 

e) 15,00-18,00 Gew.-% Butylacrylat 

erhalten worden sind 40 
Als Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise einzeln oder im Gemisch brauchbar: Diacylperoxide, Ke- 

tonperoxide, Alkylhydroperoxide, Alkylperester, z. B. Benzoyl peroxid, Hydroxyheptylperoxid, 1-Hydroxycy- 

clohexylperoxid, t-Butylperbenzoat, tert-Butylperoxidoctoat, di-tert-Butylperoxid sowie alle Peroxide, deren 

Halbwertszeiten in einem Temperaturbereich von 50** bis 150**C liegen. 
Zur bevorzugten Ausfuhrungsform gehoren folgende Peroxidkombinationen: 45 

Dibenzoylperoxid-Cumolhydroperoxid; 

Dibenzoyl-di-tert-Butylperoxid; 

tert-Butylperoctoat-Cumolhydroperoxid; 

tert-Butylperoctoat-di'tert-Butylperoxid; 

tert-Butylperbenzoat-Cumolhydroperoxid und 50 
tert-Butylperbenzoat-di-tert-Butylperoxid 

Die Monomeren d sind Alkylester der MethacrylsHure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. z. B. 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-. n-Butyl-. Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert-Butyl-, Amyl-, Hexyl-. Heptyl- und 

Octylmethacrylat 

Die Monomeren c sind Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Methacryisaure mit 2 bis 8 Kohlenstoff- 55 
atomen im Alkylrest, z. B. 2-Hydroxyethyi-, 2- Hydroxy propyl-, Butandiolmono-, Hydroxybutyl-, Hydroxyamyl-, 
Hydroxyhexyl-, Hydroxyheptyl- und Hydroxyoctylacrylat und/oder methacrylat 
Die Monomeren e sind z. B. n- Butyl, Isobutyl-, sek.-Butyl-. tert-Butyl- und/oder 2-Ethylhexyl-acrylat 
Als Epoxidharze kdnnen im Prinzip die dem Fachmann bekannten Epoxidharze verwendet werden. Besonders 
bevorzugt sind Epoxidharze auf Basis Bisphenol-A. wie 60 
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worin n einen Wert von null bis zehn bedeutet. oder F und Epichlorhydrin. Weitere Beispiele von Epoxidharzen 
sind Epoxinovolakharze der Diglycidylether des hydrierten Bisphenol-A oder cycloaliphatische Polyepoxidver- 
bindungen, wie sie z. B. in H. Jahn "Epoxidharze" VEB Deutscher Verlag ffir Grundstoffmdustrie, Leipzig, 1969, 
oder in H. Batzer und F. Lohse in Ullmanns Enzykiopadie der technischen Chemie^ Band 10, S. 563 ff^ 4. Aufla- 

20 ge, Verlag Chemie, Weinheim 1 975. beschrieben sind. 

Bevorzugt werden als Komponente C Epoxidharze auf der Grundlage von Umsetzungsprodukten von Epi- 
chlorhydrin mit Bisphenol A mit Epoxidaquivalenten von etwa 400 bis etwa 1000» wobei der bevorzugteste 
Bereich zwischen etwa 500 bis etwa 600 liegt 
Die Herstellung des Bindemittelgemisches erfolgt. indem Losungen der Komponente B und Ldsungen der 

25 Komponente C in inerten organischen Ldsungsmittein, gegebenenfalls unter Erwarmen auf 80** bis 150*'C, 
vermischt warden. 

Bei Herstellung des Bindemittelgemisches konnen auch Zusatze von niedrigviskosen Epoxidharzen zweckma- 
Big sein. Hierfur eignen sich besonders die Diglycidylether aliphatischer Diole» z. B. des Butandiol-1.4; Hexan- 
dioI-1,6 oder des Neopentylglykols. 
30 Da beim Vermischen, besonders in der Warme Umsetzungen der Komponente B mit der Komponente C 
moglich sind, kann es von Vorteil sein, wenn man dem Gemisch von Epoxidharz und Carboxylgruppen aufwei- 
senden Copolymerisat einen Katalysator in wirksamen Mengen zusetzt, der die Modifizierungsreaktion be- 
schleunigt. Besonders bevorzugt sind als Katalysatoren Alkaliverbindungen, wie Natrium-, Lithium-, Kalium-, 
Rubidium- und Casiumverbindungen — einzeln oder im Gemisch — , beispieisweise die Carbonate. Bicarbonate, 
35 Formiate und die Hydroxide. quatema.re Ammonium- oder Phosphoniumverbindungen. wie z. B. Tetramethy- 
lammoniumchlorid oder -jodid. Benzyltrimethylammoniumchlorid, Tetrabutylphosphoniumchlorid oder -acetat 
Im allgemeinen ist es ausreichend. von etwa 0.005 Gew.-% bis etwa 0.5 Gew.-% der vorstehend genannten 
Modifizierungskatalysatoren zuzufugen, wobei sich die Gew.-% auf das Gewicht des anwesenden Copolymeri- 
sates und der Epoxidverbindung(en) bezieht. Es sind aile Modifizierungskatalysatoren der vorstehend genannten 
40 Art brauchbar. die zumindest bei der Zugabe und/oder beim Haiten auf Modifizierungstemperaturen in Losung 
gehen. wobei die Modifizierungskatalysatoren jedoch frei von sotchen Bestandteilen sein soUen, die bei der 
Weiterverarbeitung und Aushartung sich ungunstig auswirken konnen. 

Fur die Hartung der Bindemittelmischung werden Polyisocyanate verwendet. Beispiele hierfur sind: 3,5,5-Tri- 
methyM-cyanat-3-isocyanatmethylcyclohexan. di(2-lsocyanatethyl)bicycIo-(Z2.1)hept-5-en-23-dicarboxylat 
45 2,4-Toluylendiisocyanat. 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Dianisidindiisocyanat, To- 
luidindiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, DicyclohexyM.4'-methandiisocyanat, Cyclohexan- 1 .4-diisocyanat, 
1 .5-Naphthylendiisocyanat, 4,4'- Diisocyanatdiphenylether, 2,4,6-Toluentriisocyanat, Triphenylmethan- 
4.4',4"-triisocyanat, Ethylentriisocyanat, Propylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat. Hexamethylendiiso- 
cyanat, 1,3-dimethylbenzoldiisocyanat. 1,4-DimethylcycIohexandiisocyanat. 1 -Methylcyclohexan-2,4-diisocyanat. 
50 4.4'-Methyien-bis(cyclohexyldiisocyanatX Phenylendiisocyanat. Naphthylendiisocyanat, 3-Isocyanatomethyl- 
3.5,5-Trimethylcyclohexylisocyanat, Lysindiisocyanat, Triphenylmethantriisocyanat, Trimethylbenzol-2.4.6-trii- 
socyanat. l-Methyibenzol-2.4.6-triisocyanat und Diphenyl-2.4.4'-triisocyanat; Di- oder Triisocyanate hergestellt 
durch Umsetzung von einem Polyisocyanat mit einem niedrigmolekularen Diol oder Triol (beispieisweise 
Ethylenglykol. Propylenglykol, l^-Butylenglykol, Neopentylgiykol. 2.2,4-Trimethyl-13-pentadiol. Hexandiol, 
55 Trimethylolpropan oder Trimethylolethan); Cyanuraten, die durch Umsetzung der genannten Diisocyanate 
unter Ringbildung erhalten wurden. 

Besonders wertvolle Polyisocyanate sind Biuretgruppen enthaltende Triisocyanate, welche durch Umsetzung 
aus 3 Molen Diisocyanat und einem Mol Wasser erhalten werden, z. B. das Biuret vom Hexamethylendiisocyanat 
Oder 4,4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) oder 3-Isocyanatmethyl-3,54-trimethylcyclohexylisocyanat Geeig- 
60 net sind auch Polyisocyanate. die durch heterocyclischen RingschluB aus 3 Molen Diisocyanat. z. B. Hexamethy- 
lendiisocyanat erhalten werdea 

Anstelle der Polyisocyanate konnen auch Polyisocyanate abspaltende Verbindungen Verwendung finden, 
femer Isocyanatgruppen enthaltende Umsetzungsprodukte mehrwertiger Alkohole. z. B. Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol, Hexandiol, Trimethylolpropan oder Trimethylolethan. mit Polyisocyanaten, beispieisweise das Umset- 
65 zungsprodukt von 1 Mol Trimethylolpropan mit 3 Mol Toluylen-diisocyanat, femer trimerisierte oder polymeri- 
sierte Isocyanate. wie sie etwa in der DE-PS 9 51 168 beschrieben werden. 

Falls gewQnscht, kann die Aushlbtung der Bindemittelmischung mit den Polyisocyanaten als HSrtem durch die 
Zugabe von Aushartungskatalysatoren beschleunigt werden. HierfOr sind als Aushartungskatalysatoren Stan- 
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noacylate oder Stannoalkoxide geeignet, die mit Hydroxyl-, Halogen-, Keto- oder anderen Gruppen substituiert 
sein konnen, die die Aushartungsreaktion nicht nachteilig beeinflussen. Unter den Stan noacylate n, die als 
Ausharterkataiysatorkomponente Verwendung finden konnen* werden die zweiwertigen Zinnsalze von Mono- 
und Dicarbonsauren mit I bis 54 Kohlenstoffatomen genannt; diese Carbonsauren konnen gesattigte Sauren, 
wie Essigsaure, 2-Ethylhexansaure, Ethylphthalsaure und ungesattigt sein, wie Olsaure, LinoisSure, Oleostearin- 5 
saure, Ricinolsaure. Zur Verdeutiichung seien als geeignete Stannoacylate Stannoacetat, Stannopropionat. Stan- 
nooxalat, Stannobutyrat, Stanrioiartrat, Stannovalerat Stannooctanoat, Stannosiearat. Stannooieat, Dibutyl- 
zinndilaurat genannt. Unter den Stannoalkoxiden, die als Aushartungskataiysatoren Verwendung finden konnen, 
sind die zweiwertigen Zinnsalze von gesattigten oder ungesattigten. geradkettigen oder verzweigtkettigen 
Alkohoien mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen zu nennen, Beispiele hierfur von geeigncten Stannoalkoxiden sind lo 
Stannomethoxid. Stannoisoproproxid, Stannobutoxid, Stanno-t-butoxid, Stanno-2-ethyl-hexoxid, Stannotridec- 
anoxid* Stannoheptadecanoxid, Stannophenoxid sowie o-, m- und p-Stannocresoxide. 

Die Oberzugsmittel, die das Bindemittelgemisch der Erfindung und die Polyisocyanate als Harter enthalten, 
werden durch griindliches Vermischen der verschiedenen benotigten Komponenten in den erforderiichen Men- 
gen nach den fur reaktive Komponenten enthaitende Zubereitungen bekannten Regeln hergestellt und verwen- 15 
det. 

Die Gesamtmenge an Isocyanatgruppcn in den Oberzugsmitteln muQ ausreichend sein, damit die Isocyanat- 
gruppen mit den reaktiven Wasserstoffatomen, die bei Beginn der Aushartung vorliegen oder im Verlaufe der 
Aushartungsreaktion gebildet werden, reagieren kdnnen. 

Es werden 0,5 bis 1,10 Aquivalente, vorzugsweise 0,8 bis 1,05 Aquivalente, Isocyanat pro reaktives Wasser- 20 
stoffatom verwendet 

Die Konzentration an Stannosalz in dem Oberzugsmittel kann zwischen 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 
bis 2 Gew.>% bezogen auf das Gewicht des Bindemittelgemisches und der Polyisocyanate, betragen. 

Bei der Herstellung der Copolymerisate B werden inerte organische Ldsungsmittel. einzeln oder im Gemisch, 
verwendet, die es gestatten, den gewunschten Siedebereich von etwa 120 bis etwa 180**C einzustellen und 25 
geeignet sind, das Copolymerisat B in Ldsung zu halten und auch bei der Herstellung der Bindemittelmischung 
durch Zugabe der Epoxidvcrbindungen als Komponente C trubungsfreie Losungen ergeben. Beispiele hierfur 
sind aromatische Ldsungsmittel sowie Ester mit Siedepunkten von 120" bis 180*^0. 

Bei der Herstellung der Reaktionslackuberzugsmittel durch Vermischen des Bindemittelgemisches mit Poly- 
isocyanaten sowie den ubiichen Bestandteilen, wie diese fur die Herstellung von Grundierungen, Grundier- und 30 
Spritzfullern tiblich sind, werden ebenfalls in der Lackindustrie iibliche inerte organische Ldsungsmittel mitver- 
wendet, deren Siedepunkte wesentlich niedriger liegen kdnnen, um eine schnelle Trocknung durch Abdunsten 
der Ldsungsmittel im aush^rtenden Reaktionslackuberzugsmittel zu erzielen. 

Zu den ubiichen Bestandteilen fur die Herstellung von Grundierungen, Grundier- und Spritzfullern gehdren 
auch in der Lackindustrie Qbliche Nitrocelluloseldsungen in inerten organischen Ldsungsmitteln. Der Anteil der 35 
Nitrocellulose kann bis 10 Gew.-% (als Festkdrper) in der Bindemittelmischung betragen. 

Beispiel 1 : 

Herstellung des Copolymerisats 1 40 

940 g eines aromatischen Losungsmittelgemisches mit den Siedepunkten von 140— 160*C (Shellsol A) werden 
mit 

450 g Ethylenglykolazetat in einem ReaktionsgefaB, das mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluOkuhler mit Wasser- 

abscheider und Inertgasleitung ausgerustet ist, auf 1 60** C erhitzt Es wird ein Gemisch, bestehend aus: 45 

610 g Methylmethacrylat, 

997 g Hydroxyethylmethacrylat, 

990 g Styrol, 

43gAcryl5&ure, 

674 g n-Butytacrylat so 
70 g di-tert-Butylperoxid und 

70 g Dibenzoylperoxid, 75%ig in Wasser dispergiert bzw. geldst, gleichmaBig in 7 Stunden hinzugefugt Wah- 
rend des Zulaufs der Monomerenmischung fallt die Destillationstemperatur auf 150**C ab. Danach wird noch 5 
Stunden nachpolymerisiert und ein Feststoffgehalt von 70 Gew.-% im Ldsungsmittelgemisch erreicht Zur 
Viskositatsmessung wird die Copolymerisatldsung auf 60 Gew.-% mit einem handelsiiblichen aromatischen 55 
Ldsungsmittel Shellsol A (beschrieben in der Firmendruckschrift Shellsol A der Esso AG) und Ethylglykolacetat 
im Volumenverhaltnis 2 : 1 verdunnt Die Viskositat betrSgt 1500—1800 cP bei 20° C Die Saurezahl des Copoly- 
merisates als Festharz hat den Wert 11 — 13 und die Hydroxylzahl des Festharzes betragt 120. 

Referenzbeispiel 1 : .60 

Herstellung der Bindemittelmischung 1 

2500 g des Copolymerisats 1 werden bei 90** C mit 
2320 g eines Epoxidharzes auf der Basis eines Umsetzungsproduktes aus Epichloiiiydrin und Bisphenol A, as 
welches ein Epoxid^quivalent von 450— 530 besitzt und 70%ig in Xylol geldst ist, bei 90** C 1—2 Stunden 
gehalten. £s werden folgende Kennzahlen fur die Bindemitteimischung-Ldsung erhalten: 
72gew.'-%ig Feststoff, Sfltirezahl des BIndemittelmischungs-Festharzes 7, Hydroxylzahl des Bindemittelmi- 
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schungs-Festharzes 200—230. 

Viskositat der Bindemittelmischung 1 bctragt 13 000— 15 000 cP bei 20* C. 

Referenzbeispiel 2: 

5 

Herstellung der Bindemittelmischung 2 

1750g des Copolymerisats 1. 72-gew.-%ig in Sheilsol A und Ethylglykolacetat im VolumenverhSItnis 2 : 1 
gelost, 

10 750 g Ethylglykolacetat, 
140 g Xylol, 

230 g Buiylacetat 98/1 00%, 

100 g Calciumnaphthenat (4 Gew.-% Calciumgehalt), 
100 g Silikonollosung L 050, l%ig in Xylol gelost und 
15 ^0 g Epoxidharz auf der Basis Epichlorhydrin und Bisphenol A 33%ig in Ethylglykolacetat/Xylol, im Volumen- 
verhaltnis 2 : 1 gelost, mit einem Epoxidaquivalent von 2400 — 4000» bezogen auf 100%iges Epoxidharz^ werden 
gemischt 

Anwendungsbeispiel 1: 

20 

a. Herstellung eines Stammlackes 

Die vorstehend im Referenzbeispiel 2 erhaltene Bindemittelgemisch-2-Ldsung wurde mit 
750gTalkum, 
25 940 g Titandioxid A HR (Anatas). 
21 70 g Aluminiumsilikat ASP 400, 
940 g Zinkphosphat, 
1 40 g Eisenoxid gel b und 

280 g Zinkoxid im Disolver versetzt Danach wird dieses Mahlgut iiber eine PerlmQhle gegeben, bis eine 
30 Kornfeinheit von kleiner als 25 pjn erreicht ist Dann werden 

480 g Bentone Paste (enthalt 1 0 Gew.-% Bentone 34 und 4 Gew.-% Bykumen 40 gew.-%ig als Netzmittel und 
750 g Nitrocelluloseldsung, 20 gew.-%ig in Butylacetat aus E 400 NitrocellulosewoIIe im Mischer zugegebea 

b. Herstellung der Harterldsung 

35 

3650 g Triisocyanat, welches aus 3 Molen Hexamethylendiisocyanat und einem Mol Wasser hergestellt wor- 
den ist und einen NCO-Gehalt von 21 Gew.-%, bezogen auf den ]00%igen Hirter hat, wird in 1800 g Xylol, 
2600 g Ethylglykolazetat und 1950 g Butylacetat geiost 

40 c. Herstellung der Reaktionsiiberzugsmittelmischung 

4 Volumenteile Stammlack gemaB Absatz a werden mit 1 Volumenteil Harterlosung gemischt und mit einem 
Losungsmittelgemisch. bestehend aus 2800 g Xylol, 4000 g Ethylglykolazetat und 3200 g Butylacetat auf Spritz- 
viskositat von 20 bis 25 Sekunden, gemessen im DIN-Becher mit der Auslaufoffnung 4 mm bei 20''C eingestellL 

45 

d. Verarbeitung der Reaktionsuberzugsmittelmischung 

Die erhaltene Reaktionsiiberzugsmittelmischung wird in eine Spritzapparatur gefullt Mit zwei bis drei Spritz- 
gangen werden 50 p,m Trockenfilmschichtdicken als Grundierung auf dekapiertem Stahlblech erzielt. Die Trok- 

50 kenzeit bei 23**C betrSgt ca. 2 Stunden, Forcierte Trocknung bei 60** — 80*C ist innerhalb von 20 bzw. 15 Minuten 
mdglich. Die Schieifbarkeit des erhaitenen Oberzuges ist ^ falls erforderlich — nach den Trockenzeiten 
gegeben. Oberiackiert werden kann diese Grundierung mit Alkydharzdecklacken oder mit Zweikomponenten- 
Decklacken auf der Basis von Hydroxylgruppen enthaltenden Polymerisaten und Polyisocyanaten, insbesondere 
aliphatischen Polyisocyanaten. Es konnen handelsiibliche Decklacke aus dem Autoreparaturbereich, z, B. Zwei- 

55 komponentenacryldecklacke gemSB DE-PS 28 51 613, Beispiel 2 und DE-PS 28 51 614, Beispiel2 zur Anwen- 
dung kommen. 

Nach Lagerung von 7 Tagen bei Raumtemperatur werden die mit der vorstehend genannten Grundierung 
beschichteten Bleche folgenden Prufungen unterzogen: 

60 1- Salzspruhnebelpriifung gemaB DIN 50 021 (480 Stunden Test), 

2 Beanspruchung im Schwitzwasserklimatest DIN 50 017 von 240 Stunden (c auf der Rache und am Schnitt; 
d auf der Fl^he und am Schnitt). 

AnschlieBend wurde die Bewertung nach folgenden Kriterien vorgenommen: 

65 

a. Blasengrad gemllB DIN 53 209 auf der Ralche und am Schnitt 

b. Haftung gemaB DIN 53 151 auf der Fl^che und am Schnitt 
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Zu 1. Beurteilung nach dem 480 Std. Salzspruhtest: 

a. auf der Flache mO/gO; am Schnitt m3/g5, 

b. auf der Flache GtO; am Schnitt Unterwanderung 3 mm. 

Zu 2. Beurteilung nach 240 Stunden Schwitzwassertest: 

c auf der Flache mO/gOl am Schnitt mO/gO, 

d auf der Flache Gtl ; am Schnitt 3 mm Unterwanderung. 

Vergleichbare handelsubliche» gute 2 Komponenten-Grundierfuller zeigten im Salzspruhtest schlechiere oder 
gar keine Haftung wie auch verstarkte Blasenbildung. In noch starkerem Unfang zeigten sieh die Unterschiede 
im Schwitzwassertest Bei alien Produkten handelte es sich wie bei dem erfindungsgemaQen Produkt urn 
chromatfreie Materiaiien. 

Beispiel 7: 
Herstellungdes Copolymerisats 7 

In einem ReaktionskoIben» der mit Ruhrer, Thermometer, Ruckflufikuhler mit Wasserabscheider und Inert- 
gasleitung versehen ist, werden 450 g Butylacetat und 4170g Xylol eingefullt und bis zum RuckfluB bei 
133*'-137*Cerhit2t 

Im Verlauf von 4 Stunden ISQt man cine Losung, bestehend aus 
2440 g Styrol. 

87 g Acrylsaure, 
710 g Hydroxyethylacrylat, 
835 g Methylmethacrylat 
720 g 2-Ethylhexylacrylai und 

70 g di-tert-Buiylperoxid 
gieichmaBig in das siedende Ldsungsmittelgemisch einflieBen. 

Nach beendetem Zulauf wird noch 4 weitere Stunden durch Erhitzen unter RUckfluB gehalten, damit die 
Polymerisation vollst^ndig erfolgt 

Der Festkdrper dieser Copblymerisatlosung betragt 51 Gew.-yo. Das Copolymerisat hat eine Saurezahi von 
13—15 und eine Hydroxyzahl von 80—85. Die Viskosit^t der G>po]ymerisatldsung betragt im DIN-Becher mit 
4 mm Auslaufdffnung bei 20** C gemessen 250—280 Sekunden. 

Referenz beispiel 3: 

Herstellung der Bindemittelmischung 3 

In 2100 g der vorstehend erhaitenen Copolymerisatldsung 7 werden 350 g eines handelsublichen Epoxidhar- 
zes auf der Basis Epichiorhydrin und Bisphenol A mit der Bezeichnung Epikote 1001 (in der Firmenschrift 
Epikote 1001 der Shell AG beschrieben) gegeben, danach werden 450 g Xylol. 350 g Butylacetat und 200 g 
Methylglykolacetat zugegeben und so lange durchgeruhrt. bis eine homogene Ldsung vortiegt 

Anwendungsbeispiel 2 

a. Herstellung eines Stammlackes fur Autoreparaturfuller 

Die im Beispiel 3 erhaltene Bindemittelmischung 3 wird mit 
1000 gTitandioxid RN 59, 
2300 g ASP 600 

150gEisenoxidgelb, 
1000 g Zlnkphosphat ZP 10 

800 g Talkum AT extra, 

300gZinkoxid NT, 

100 g Bentone 38 Paste, 10 gew.-Voig in 86 Gew.-% Xylol und 4 Gew.-<M) Bykumen (Netzmittel), 
100 g Silicondl LO 50. 1 % Xylol und 
800 g Nitrocellulosewolle E 400. 20% Butylacetat 
in iiblicher Weise gemischt und homogenisiert 

b. Harterldsung 

Als H^rterldsung dient ein handeisubliches Polyisocyanat mit der Bezeichnung Desmodur N (beschrieben im 
Firmenprospekt Desmodur N der Bayer AG als Umsetzungsprodukt aus 3 Molen Hexamethylendiisocyanat 
imd einem Mol Wasser). 
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c. Herstellung der Reaktionsiiberzugsmittelmischung (Auioreparaturfuller). 

420 g Desmodur N (75 Gew.-% Poiyisocyanat und 25 Gew.-% Losungsmittel) wird mil dem vorstehend 
gemaB a erhaltenen Slammlack vermischt. 

Zum Einstellen der Spritzviskosiiat dient ein Losungmittelgemisch aus 
2500 g Ethylglykolacetat. 
2000gShellsolA 
4000 g Xylol und 
tSOOgButyiaceut 

d. Verarbeitung der Reaktionsuberzugsmittelmischung (AutoreparaturfuUer). 

Es wird gemaO den An^aben im Anwendungsbeispiel 1, Abschnitt d gearbeitet. Die Prufung des aufgebrach- 
ten Autoreparaturfiiller-Uberzugs hatte vergleichbare Eigenschaften ergeben, wie diese am Ende des Anwen- 
dungsbeispiels 1 angegeben sind 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 sind solche Copolymerisate enthalten, die 
durch gemeinsame Polymerisation von 

a) 48,00-52,00 Gew..% Styrol, 

c) 31,00-34,00 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat, 

e) 14,00-21.00 Gew..% Butylacrylat 

erhalten worden sind. Die bevorzugteste Ausftihrungsform aus dieser Gruppe von bevorzugten Copolymerisa- 
ten wird durch die Herstellung des folgenden Copolymerisates 8 verdeutlicht 

Herstellung des Copolymerisates 8 

In einem Reaktionskolben. der mit Ruhrer. Thermometer, RQckfluOkuhler mit Wasserabscheider und Inert- 
gasleitung versehen ist, werden 1200 g aromatisches Ldsungsmittelgemisch mit einem Siedepunkt von 
162° - 1 IV C auf 1 eS"* - 1 73° C bei steigender RuckfluBtemperatur erhitzt 

Im Verlaufe von 7 Stunden la6t man eine Losung, bestehend aus 
1200gStyrol 
672 g n- Butylacrylat, 
1328 g Hydroxyethylmethacrylat, 

90 g Dibenzoylperoxid 75%ig (in Wasser dispergiert) und 

90 g di-tert-Butylperoxid 

gleichmaBig in das siedende Ldsungsmittelgemisch einfliefien. Nach beendetem Zulauf wird noch weitere 4 
Stunden durch Erhitzen unter RQckfluO gehalten, damit die Polymerisation vollstandig erfolgt Dann wurden 
600 g Butylacetat hinzugefQgt und gut durchgeruhrt 

Der Festkorper dieser Copolymerisatldsung betragt 70 Gew.-%. Das Copolymerisat hat eine Saurezahl von 
4-5 und eine Hydroxylzahi von etwa 140. Die ViskositSt der Copolymerisatldsung betragt im DIN-Becher mit 
4 mm Auslaufoffnung bei 25" C gemessen 18 000 cP. 

Dieses Copolymerisat 8 kann, wie in der Tabelle VI fur die Copolymerisate 2. 3, 4, 5, 6 und 7 angegeben. 
zusammen mit Epoxidharzen als Bindemittelmischung zu einem Stammlack als Grundierfiiller verarbeitet 
werden. Die damit hergestellten OberzUge entsprechen der eingangs genannten Aufgabe der Erfindung. 

Tabelle V 

Viskositatsanstieg nach Herstellung der Bindemittelmischung 1 gemaB Beispiel 1 in Abhangigkeit der Zeit bei 
SO^'C in Abwesenheit von Katalysatoren (Viskositatsmessung bei 20" C). 



Tage Viskositat(cP) 

1 13 960 

3 15 240 

10 15 240 

20 14 600 



Die vorstehenden Viskositatsmessungen zeigen sehr deutlich, daB bei der Lagerung bei 50° C nach 20 Tagen 
nur ein geringer Viskositatsanstieg erfolgt ist Dies bedeutet, daB das Bindemittelgemisch trotz des Vorhanden- 
seins von Carboxylgruppen im Copolymerisatharz und Epoxidgruppen im Epoxidharz bei der Lagerung bei 
AuBentemperaturen lagerstabil ist und nur ein vernachlassigbarer Viskositatsanstieg erfolgt 

Alle Angaben in der vorstehenden Tabelle VI bedeuten Gew.-yo. 

Die Anwendungsbeispiele 3 bis 8 verdeutlichen die Herstellung von Stammlacken als GrundierfOller. Der 
jcweilige Stammlack wird mit Harteriosung auf der Basis von Poiyisocyanat (vgL Anwendungsbeispiel 1, Ab- 
schnitt b) vermischt und mit einem inerten organischen Ldsungsmittelgemisch auf die fur die angewendete 
Auftragetechnik erforderiiche Verarbeitungsviskositat eingestcllt (vgL Anwendungsbeispiel 1. Abschnitt c) und 
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als Grundierfuller auf die Metallflache aufgetragen. 

Spezielle Prufungen an den gemlfl den Anwendungsbeispielen 3 bis 8 hergestellten Grundierfullern bzw, den 
Grundierfuller-Oberzugen haben ergeben, daB die am Anfang der Patentbeschreibung angegebene Aufgabe der 
Erfindung durch die Anwendungsbeispiele eine praktische, leicht ausfuhrbare Verwirklichung gef unden hat 

Beispiele 2 bis 6 

Herstellung der Copolymerisate 2 bis 6 

Die Copolymerisate 2 bis 6 werden in der gleichen Weise, wie vorstehend bei der Herstellung des Copolymeri- 
sates 1 beschrieben, hergestellL Die in der folgenden Tabelle 1 angegebenen Zahlenangaben beziehen sich auf 
Gewichtsprozente. Abweichend von dem bei der Herstellung des Copolymerisates 1 verwendeten Ldsungsmit- 
telgemisch wird bei der Herstellung der Copolymerisate 2 bis 6 gemaO den Angaben in der Tabelle II gearbeitet 

Tabelle I 



Monomere 


Copoly- 


Copoly- 


Copoly- 


Copoly- 


Copoly- 




merisat 2 


merisat 3 


merisat 4 


merisat 5 


merisat 6 


Styrol 


683 


48J 


48 


58^ 


30 


Hydroxyethylmethacrylal 


30.4 


30 


30^ 


30 


30 


Acrylsaure 








13 


13 


Methylmethacrylat 




20 






18,4 


n-Butylacrylat 






203 


103 


203 


Feststoffgehalt in Gew.-% 


70 


7Qa 


703 


71.1 


70 


Viskositat bei 20° C der 60 gew.-%igen Losung in 


3240 cP 


3920 cP 


1240 cP 


2280 cP 


1430 cP 



Solvesso 100/Butoxyl 



Tabelle II 



Copolymerisat 


Zulaufzeit 


Ldsungsmitteigemisch 


Nachpoly- 


RuckfluQ* 


Polymerisations' 


Nr. 


der 


im Gewichtsverhaltnis 


merisati- 


temperatur 


initiatoren in 




Monomeren 




onszeit') 


Gew..%—) 


2 


7 


ShellsoP)A: 


3 


160'C 


DTBP»):2,1 
DBP*'):2,1 






Butoxyl2)«2 : 1 






3 


7 


desgl. 


3 


160*C 


DTBP:2,1 
DBP:2,1 


4 


7 


desgl. 


3 


160*C 


DTBP:2,1 
DBP:2.1 


5 


7 


desgl 


3 


160*C 


DTBP:2,1 
DBP:2.1 


6 


7 


desgl. 


5 


155'»/153''C 


DTBPr2,l 
DBP:2,1 



*) DTBP - Di.-tert-Butylperoxyd 
••) DBP - Dibenzoylperoxyd mit 25 Gew.-% befeuchiet 
•*•) bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Monomeren 
') inStunden 

^) Butoxyl besteht aus Essigsaure(-3-methoxy-n-butylester) 

^ Shellsol A aromatisches Ldsungsmittelgemisch mit den Siedepunkten von 140— t60°C 



Ausfiihrung der Referenzbeispiele 4—8 

In den Referenzbeispielen 4—8 (Herstellung der Bindemittelmischungen 4— 8) wird geraaB den Verfahrensan- 
gaben im Referenzbeispiel 1 gearbeitet In der folgenden Tabelle III sind die abweichenden experimentellen 
Oaten angegeben. Die Prozentangaben beziehen sich auf den Festkdrper in Gew.-% des eingesetzten Copoly- 
merisats und auf den Festkdrper in Ccw.'% des Epoxidharzes. Die S^urezahlen and die Hydroxylzahlen 
beziehen sich auf den Feststoffgehalt der Bindemittelmischungen. 
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Tabelle fn(Referenzbeispieie4--8) 
Herstellung der Bindemittelmischungen 4 bis 8 





Beispiel 4 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Copolymerisai in Gew.-% 


Nr. 2 


Nr. 3 


Nr. 4 


Nr. 5 


Nr. 6 




50 


50 


50 


50 


50 


Epoxidharz in Gew.-% 


50 


50 


50 


50 


50 


Treibstoffgehait in Gew.-o/o 


71 


71 


71.6 


72.8 


70 


Viskositat bei 20** C 


26 400cP 


27 500 cP 


16 600cP 


21 600 cP 


13 600cP 


Hydroxylzahl 


230 


230 


230 


230 


142 


Saurezahl 


7 


7 


8 


6 


12 



20 



Tabelle IV 

ViskositSitsanstieg nach Herstellung der Bindemittelmischung in Abwesenheit und Anwesenheit eines 
Katalysators(Bindeniittelniischung 1 gemafi Referenzbeispiel 1) 

Temperatur25*C 



25 



24 Stunden 



48 Stunden 



72 Stunden 



ohne Kataiysator 
0,5 Gew.-o/o Kaliumhydroxid 
0^ Gew.-% Tetramethylammoniumchlorid 
^ 03 Gew.-% Tetrabutylphosphoniumbromid 



14 400cP 
14 400cP 
t4 400cP 
14 400cP 



14 560cP 
14 880CP 
t4 880cP 
14 880CP 



14 560cP 

15 760cP 
l5 200cP 
15 200cP 



60 



Tenipcratur80''C 



15 Minuten 



30 Minuten 



45 Minuten 



60 Minuten 



ohne Kataiysator 

03 Gew.-% Kaliumhydroxid 

0J5 Gew.-% Tetramethylammoniumchlorid 

03 Gew.-% Tetrabutylphosphoniumbromid 


14 400cP 
14 880 cP 
14 560cP 
14 560CP 


14 560cP 

15 200cP 

14 880CP 

15 040cP 


14 720 cP 

15 680cP 
15360CP 
15 520cP 


14 880cP 

leooocP 

15 680cP 
15 760cP 


45 


Temperatur 100*C 










15 Minuten 


30 Minuten 


45 Minuten 


60 Minuten 



50 



55 



ohne Kataiysator 14 880cP 14 880cP 15 520cP 15 680cP 

0,5 Gew.-o/o Kaliumhydroxid 15 200cP 15 680cP 16 000cP l6 560cP 

03 Gew.-% Tetramethylammoniumchlorid 14 880cP 15 200cP 15 680cP 16 000cP 

03 Gew.-% Tetrabutylphosphoniumbromid 14 880 cP 15 200 cP 15 840 cP 16 160 cP 

Die vorstehenden Untersuchungen zeigen, daB das Bindemittelgemisch auch bei erhohten Temperaturen in 
der Abwesenheit oder in Anwesenheit von Katalysatoren recht lagerungsstabil ist Dies bedeutet, dafi bei der 
ublichen Lagerung des Bindemittelgemisches bei AuBentemperaturen nur ein vernachlassigbarer Viskosit^tsan- 
stieg erfolgt 
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Tabelle VI 



Herstellung eines Stammlackes als Grundierfuller 





Anw.- 


Anw.- 


Anw," 


Anw.- 


Anw.- 


Anw.- 


5 




Beisp.*)3 


Beisp. 4 


Beisp. 5 


Beisp. 6 


Beisp. 7 


Beisp.8 






Cop,") 3 


Cop, 2 


Cop. 3 


Cop, 4 


Cop. 6 


Cop. 2 




Acryiharz 


18.5 


18,5 


184 


18,5 


184 


184 


10 


Titandioxid A 59 (Anatas) 


10.0 


10.0 


10.0 


10.0 


10,0 


10,0 




Aluminiumsilikat ASP 600 


19,0 


19,0 


19.0 


19,0 


23,0 


23,0 




Eisenoxid gelb 


14 


1,5 


1,5 


14 


14 


14 




Zinkphosphat 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 2P 10 


10,0 


10,0 




Talkum AT extra 


8,0 


8,0 


' 8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


15 


Zinkoxid S-NT 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3.0 


3,0 


Ethylglycolacetal 


8,0 


8.0 


8,0 


MethylglycoU 
acetat 8,0 


7,0 


7.0 




Butylacetat 


5,0 


5.0 


5,0 


5,0 


34 


34 




Sil. LD50/l%ig 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


20 


Xylol 


3.5 


34 


34 


34 


44 


44 




DUtyiacetat 






A e 

44 


A S 

44 

DBTrLl%ig 


1.0 


1.0 




Bentone 38 + Bykumen 


8,0 


8.0 


8.0 


8.0 


1.0 


1.0 




Nitrocellulose E 400 20gew.-%ig 










8.0 


8,0 


25 


in Butylacetat geldst 
















Epikote 1001 als Festkorper in % 


25,0 


25.0 " 


15,0 


15,0 


50,0 


50,0 




Festkorper der Bindemittelmischung 


70,7 


71,4 


69,7 


70.0 


72,0- 
73,0 


713 




Viskositat cP 


30 700 


40 000 


12 000 


13 600 


13 000- 
15 000 


26 400 


30 


Saurezahl 


10 


10 


12 


12 


6-8 


7.1 




Hydroxylzahl 


175 


173 


142 


142 


210- 


230.0 





. 230 



•) Anwendungsbeispiel 
••) Copolymerisat 



Patentanspruche 

40 

t. Verfahren zur Herstellung von hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisaten durch Polymerisation in iner- 
ten Losungsmitteln oder deren Gemischen, die bevorzugt einen Siedebereich von 120*C bis 180*'C aufwei- ■ 
sen. durch Erhitzen in Anwesenheit von Polymerisationsinitiatoren. dadurch gekesmzeichnet, daB 

a) 70,00-21,00 Gew.-% Styrol und/oder Vinyltoluol 

b) 2,00—0 Gew.-% Acryl-, Methacryl- und/oder Itaconsaure. 45 

c) 10,00— 39,00 Gew.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester der AcrylsSure und/oder Methacryl- 
saure mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest,. 

d) 0— 20,00 Gew.-% eines oder mehrerer Alkylester der Methacrylsliure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
im Alkylrest und 

e) 0-*38.00 Gew.-% Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexyiacrylat, 50 
wobei die Komponenten a). bX c), d) und e) in solchen Mengen eingesetzt werden. daB ihre Summe > 
100 Gew.-% ergibt. wobei die zusltzliche Bedingung gilt, daO die Komponenten in solchen Mengen einge- 
setzt werden, daB die Copolymerisate Hydroxylzahlen von 40 bis 180 aufweisen, durch Erhitzen auf 120** bis 
180* C in Abwesenheit von Reglem copolymerisiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ■ 55 

a) 51,00 -30,00 Gew.-% Styrol und/oder Vinyltoluol. 

b) 1,00—2,00 Gew.-% Acryl-, Methacryl- und/oder Itaconsaure, 

c) 14,00— 39,00 Gew.-Vo eines oder mehrerer Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

d) 10.00—20.00 Gew.-% eines oder mehrerer Alkylester der Methacrylsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 60 
men im Alkylrest und 

e) 13,00-20,00 Gew..% Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylcrylat, 

wobei die Komponenten a), b), cX d) und e) so ausgewahlt vorliegen. daB sich diese zu 100 Gew.-% erganzen. 
eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB 65 

a) 49.00-51,00 Gcw.-<M) Styrol und/oder Vinyltoluol, 

b) 2.00— 1,00 Gew.-% Acrylsaure, 

c) 16.00— 14,00 Gew.-% Hydroxyethylacrylat, 
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d) 18,00- 16,00 Gew.-% Methylmethacrylat. 

e) 18,00—15,00 Gew.-% Ethylhexylacrylat, 

wobei die Komponenten a), b), c), d) und e) so ausgewahll vorliegen, daQ sich diese zu 100 Gew.-yo erganzen, 
eingesetzt werden. 

4. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafl 

a) 29,00-31,00 Gew.-% Styrol, 

b) 1,00— 2»00 Gew.-o/o Acrylsaure, 

c) 30,00-28,00 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat, 

d) 20.00-18,00 Gew.-% Methylmethacrylat. 

e) 21,00- 18,00 Gew.-% Butylacrylat. 

wobei die fComponenten a), b), c\ d) und e) so ausgewahlt vorliegen. daB sich diese zu 100 Gew.-% erganzen. 
eingesetzt werden. 

5. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB 

a) 28.00-61,00 Gew.-% Styrol und/oder Vinyitoluol, 

b) 1,00— 2,00 Gew.-% Acryl-, Methacryl- und/oder Itacons^ure, 

c) 32,00—14,00 Gew,-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. 

e) 24,00-38.00 Gew.-% Butylacrylat und/oder 2- Ethylhexylacrylat. 
wobei die Komponenten a), b). c), d) und e) so ausgewahlt vorliegen. daB sich diese zu 100 Gew.-% erganzen, 
eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB das Ldsungsmittelgemisch auf 
ISO** bis ISO^'C unter RuckfluB erhitzt wird und in dieses erhitzte Gemisch das Monomerengemisch sowie 
der (die) Polymerisationsinitiator(en) getrennt oder bevorzugt gemeinsam. langsam und Qber einen Zeit- 
raum von 2 bis 8 Stunden, bevorzugt 4 bis 6 Stunden, gleichm^Big in das Reaktionsgefdfi gegeben wird 
(werden), wobei unter RuckfluB die Polymerisationstemperatur von 130**C. bevorzugt 150**C, nicht unter- 
schritten wird, und nach der Monomer- und Peroxidzugabe noch weitere 2 bis 8 Stunden unter RuckfluB- 
temperatur polymerisiert wird bis die Monomeren einpolymerisiert vorliegen, wobei Wasser aus dem 
Reaktionsansatz durch azeotrope Destination unter Ruckfuhrung des wasserfreien Destillates laufend 
entfemt wird 

7. Verwendung der nach den Anspriichen 1 bis 6 erhaltenen Copolymerisatlosung zusammen mit Polyiso- 
cyanaten als Harter, inerten organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls weiteren. in Reaktionslacken, 
Grundierungen, Grundier- und Spritzfullern ublichen Zusatzen, wobei sie als Bindemittel 
10.00— 90,00 Gew.-% Copolymerisate (als Festkorper berechnet) und 90.00— 10,00 Gew.-% Epoxidharze 
enthalt, wobei die Mengen der Copolymerisate und der Epoxidharze so ausgewahlt vorliegen, daB diese sich 
zu 100 Gew.-% erganzen. 

8. Verwendung der Copolymerisatlosung nach Anspruch 7, wobei im Bindemittel bis zu 10 Gew.-% In der 
Lackindustrie ubiiche Nitrocellulose enthalten ist 
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